
SUMMARY 

Kadical anions formed by alkali metal reduction from hexamethyl- and hexa- 
ethyl-radialene in 1,Z-dimcthoxyethane solution are found to be relatively stable at 
temperatures below -20°C. The ESR.-spectra of the radical anions have been re- 
corded and their hyperfine structures discussed. 
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215. Substances naturelles isolCes de microorganismes 
Ire Communication, pr6liminairl: 

Nouvelles pteridines et nouvelles porphyrines 
obtenues Q partir de Pseudomonas roseus fZuorescens J. C. MARCHAL 1937 
par M. Viscontini, M. Pouteau-Thouvenotl), R. Buhler-Moor ct M. Schroeder 

(2 I X  04) 

Dans cette communication nous dkcrivons trks bri&vement les premiers rksultats 
d'un long travail effectuk sur un bacille particulier : Psewdomonas rosews fluorescens, 
is016 et CtudiC en 1937 par le Professeur J . C. MARCHAL k Nancy [l] z ) .  Ce bacille prC- 
sente des propriCt6s biochimiques a sez  spCciales qui en font un instrument de choix 
pour la recherche de produits naturels d'accks gCnCralement assez difficile. Dans ce 
mCmoire que nous voulons succint, nous ne nous ktendrons pas sur ces considhra- 
tions, nous rCservant de le faire d'une manikre dCtaillCe au cours des prochaines 
publications qui paraitront dans ce pCriodique. 

1) Atlrcssc nctuellc : Tnstitut dc chimie des substanccs naturr,lles du CNRS, Gif-sur-Yvette, 

2, Les chiffres cntrc crochets rcnvoient k la bibliographic. p. 1050. 
S. et O . ,  France. 
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CultivC sur milieu synthCtique appropri6 [l] [2], ce bacille nous a permis disoler, 
entre autres, deux ptCrines, nouvelles comme substances naturelles, et une sCrie de 
porphyrines dont l’une 8. base de zinc. 

La premi&re ptCrine est l’hydroxymdthyl-8-ptCrine (I). CaractCrisCe par son 
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spectre UV, son analyse ClCmentaire et son produit d’oxydation, elle est identique 
a YhydroxymCthyl-8-ptCrine synthktique dCj8. connue depuis plus de 15 ans [3] 141. 
L’importance de cette ptCrine rCside dans le fait qu’elle a souvent C t C  mentionnke 
comme un des produits intermidiaires de la biosynthkse de l’acide folique [4] [5]. 
Son existence en tant que produit naturel, aujourd‘hui dCmontrCe, renforce cette 
hypothhse qui peut Ctre fructueuse et devrait donncr lieu 2 des rccherches nouvelles 
dans cette direction. 

La seconde ptCrine est la L-thrdo-trihydroxypropyl-8-pt Crine (11). Elle a Cgalement 
CtC caractCrisCc par ses spectres UV., IR. et RMN., son analyse ClCmentaire, ses pro- 
duits d’oxydation et son activitC biologique dans le test Crithidia. Fortement dextro- 
gyre, [ O L ] ~  = + 127” f 10” (c = 0,26 dans HC1 O , h ) ,  elle est identique au produit 
syntldtique obtenu par REMBOLD lors de ses Ctudes sur la nCopt6rine [6]. 

Signalons que cette nouvelle ptCrine reprksente le 3e isomkre des 4 trihydroxy- 
propyl-8-ptCrincs isomkriques possibles, rencontrC dans la nature. 

Le premier isombre a C t C  isolC par REMBOLD dcs nymphcs d’abeilles et dCcrit sous 
le nom de nkopterine [7] ; c’est la D-irythro-trihydroxypropyl-8-ptCrine [GI. Le second 
isom&-e a 6th is016 au Japon de la peau du crapaud Bufo vulgaris et reprCsente l’anti- 
pode de la n6opt8rine [S] .  

L’existence de ccs trois isomhres d l’ktat nature1 rend pcu aiske l‘explication, en- 
core d trouver, de la biogenbse des pthines d chaines propyliques polyhydroxylCer; 
en position 8. 

La zinco-porphyrine ne semble pas, d notre connaissance, avoir 6t6 dCj8. d6crite 
dans la littkrature3). I1 est fort probable que ce soit la premikre porphyrine renfermant 
du zinc isolCe de la nature 8. 1’Ctat pur. La porphyrine meme dont la structure, par 
manque de substance, n’a pas encore pu 2tre ClucidCe, posskde un caractere acide 
trks prononcC. TraitCe par le diazomkthane la zinco-porphyrine fournit un ester ou 
polyester mCthyliquc, trhs facile 8. isoler a 1’Ctat cristallin. On obtient ainsi de beaux 
cristaux d’un rouge violacC rappelant la teinte des mCtallo-porphyrines synthktiques 
de la sQie des Ctio-, des mCso- et des coproporphyrines. En solution alcoolique ou 
adtonique on observe en lumi&re UV. une belle fluorescence orange, moins intense 
cependant que la fluorescence rouge vif des porphyrines lihres. Le spectre d’absorp- 
tion dans 1’UV. et  le visible ressemble 2 celui des Me”-porphyrines synthktiques, avec 

- 
3, J.  E. F ~ L K ,  dans son livre N Porphyrines and Metalloporphyrinesr, Elsevier Publishing Com- 

pany, Amsterdam, 1964, Bcrit B la page 165: (iCoproporphyrine is often found in urine and in 
bacterial cultures as its Zn-chelate and occasionally as its Cu-chelate. (W. I,OCKWOOD, pcrsonal 
communication) 0. 
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un maximum a 403 mp et deux autres moins prononcks 5, 537 et 573 mp (solution 
dans 1’Cther) dont voici les rapports des extinctions: E,,,: E,,, = 20; E,,,: E573 = 3.. 

Le zinc, dosk au spectrophotomktre B flamme, reprksente 7% de la substance 
cristallisCe, ce qui correspond ?i un poids molhculaire de 920 f 50 environ pour l’ester 
mkthylique et fait penser ?i un dkrivk des coproporphyrines. 

Nous proposons d’appeler monaptCrine la 1,-thre’o-trihydroxypropyl-8-ptkrine (11) 
et usticaphyrine la zinco-porphyrine, que nous venons de dCcrire. 

Nous tcnons B remcrcicr tout particulikrement les personnes suivantcs qui nous ont aides au 
cours dc ces travaux ddicats ct  sans lcsquellcs nous nc serions pas Venus B bout de notre tLche : 
M. le Prof. J .  C. MARCHAL, laboratoire de microhiologic de la Facultd de Pharmacie de l’llniversitt! 
de Nancy, qui a gracieusement mis B notre disposition la souche de Pseudomonus de sa collection 
et qui nous a initiC h I’Ctude dc ce bacille; M. le P.U. Dr H. REMBOLD, Max-Planck-Institut fur 
Biochcmic, Munchcn, qui nous a fourni 2 mg de nCoptCrine e t  0,5 mg de ptirine I1 synthdtiquc; 
Mmc le Dr I. ZIEGLER, Botanisches Institut der Technischen Hochschule, Darmstadt, qui a effec- 
tu& pour nous lcs tests d u  facteur Crithidia; hf. Ic Dr li. BRANDENBERGER e t  M. BADER, GerichtL 
mcdizinisches Tnstitut dcr Univcrsitat Zurich, qui ont di.termin6 et  dose Ic zinc de l’usticaphyrinc ; 
M. H. FROHOFER, chef du laboratoire dc microanalysc dc notrc institut, qui a cffectue les micro- 
analyscs. 

Nous tenons k remercier dgalemcnt la GEIGY-JUBILAUMSSTIFTUNG B BOlc, dc la bourse cle 
recherche attribudc B l’une d’entrc nous (M. S.) ; la JUBILAUMSSPENDE FUR DIE IJNIVERSITAT 
ZURICH, de l’achat d’une balance de prkcision, et  lc FONDS NATIONAL SUISSE DE LA RECHERCHE 
SCIENTIFIQUE qui a suhvcntionnd toutcs nos rccherchcs. 

RESIJME 

A partir d’un bouillon de culture synthktique de Pseudomonas roseus fluorexens 
J. C. MARCHAL 1937, nous avons isolk et  caractkrisk l1hydroxymCthyl-8-ptkrine, la 
~-thre‘o-trihydroxypropyl-8-ptkrinc que nous appelons monaptkrine, et une zinco- 
porphyrine quc now appelons usticaphyrine. 
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